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PCT'Gazette verwiesen. 



^ (54) Utie: WATER-EIVTULSIFIABLE ISOCYANATES HAVING EVIPROVED PROPERTIES 

^ (54) Bezeichnung: WASSEREMULGIERB ARE ISOCYANATE MTT VERBESSERTEN EIGENSCHAFTEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to mixtures containing (A) an isocyanurate and/or biuret of the 1,6-diisocyanatohexane (HDI). 
O (fi) ^ isocyanurate of the l-isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexane (IPDI), (C) at least one emulsifier, and (D) 
optionally a solvent. 

Q (57) Zusammenfassung: Mischungen, enthaltend (A) ein Isocyanurat und/oder Biuret des 1,6-Diisocyanatohexan (HDI),(B) ein 
Isocyanurat des l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatoniethyl-cyclohexan (IPDI),(C) mindestens einen Emulgator und (D) ge- 
gebenenfalls LOsungsmittel. 
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Wasseremulgierbare Isocyanate mit verbesserten Eigenschaf ten 
Beschrelbung 

5 

Die Erfindung betrif ft wasseremulgierbare Isocyanate mit verbes- 
serter Emulgierbarkeit und erhShter HSrte von mit diesen 
erhaltenen Beschichtvingen, Verfahren zu deren Herstellxing und 
deren Verwendung. 

10 

Wasseremulgierbare Polyisocyanate werden wMssrigen Polymer-Dis- 
persionen als Verne tzungsmitt el zugesetzt und sind in der 
Literatur vielfach beschrieben. Die Wasseremulgierbarkeit wird 
dadurch erreicht, dass man die Polyisocyanate mit Emulgatoren ab- 
15 mischt, die durch ResOction der Polyisocyanate mit hydrophilen 
Molekaien erhalten werden. 

Als hydrophile Molekiile vielfach verwendet werden nichtionische 
hydrophile Molekule wie Polyalkylenoxid-Alkohole . 

20 

EP-A2 206 059 beschreibt in Wasser dispergierbare Polyisocyanat- 
Z\ibereit\ingen aus einem aliphatischen Polyisocyanat und einem Um- 
setzungsprodukt eines aliphatischen Polyisocyanats mit einem ein- 
oder mehrwertigen, nichtionischen Polyalkylenetheralkohol mit 

25 mindestens einer mindestens 10 Ethyl enoxideinhei ten aufweisenden 
Polyetherkette als Emulgator. FUr geeignete Polyisocyanate werden 
"umfangreiche Listen von aliphatischen und cycloaliphatischen 
Diisocyanaten angegeben, besonders bevorzugt Isocyainurate und 
Bivirete auf Basis von 1, 6-Diisocyanatohexan (HDI) und/oder Iso- 

30 cyanurate auf Basis von l-Isocyanato-3 , 5 , 5~trimethyl-5-isocyana- 
tomethyl-cyclohexan (IPDI) . 

EP-Al 540 985 beschreibt ebenfalls Polyisocyanatgemische, hier 
weisen jedoch die Polyetherketten einen mittleren Gehalt von 5,0 
35 bis 9,9 Ethyl enoxideinhei ten auf. 

EP-A2 486 881 beschreibt nichtw^iSrige aliphatische Polyisocyanat- 
zubereitungen aus einer Liste von aliphatischen Polyisocyanaten 
und einer die Dispergierbarkeit des aliphatischen Polyisocyanats 
40 gewahrleistenden Menge eines Umsetzungsproduktes aus einem aroma- 
tischen oder aliphatischen Diisocyanat und einem ein- oder mehr- 
wertigen Polyalkylenetheralkohol mit mindestens 8 Ethylenoxidein- 
heiten in der Polyetherkette. 

45 DE-Al 199 58 170 beschreibt Polyether-modif izierte, wasser- 

dispergierbare Polyisocyanatgemische, die mit einwertigen Polyal- 
kylenoxidpolyetheralkoholen modifiziert sind. Ganz besonders 
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bevorzugt sind Polyisocyanate beziehungsweise Polyisocyanat- 
gemische mit IsocyanTiratstruktur auf Basis HDI, IPDI und/oder 
4,4' -Diisocyanatodicyclohexyliaethan . 

5 DE-Al 198 22 890 beschreibt waiSrige, zweikomponentige Poly-- 
urethan-Beschichtungssysteme, deren H6Lrterkomponente aus Poly- 
alkylenoxidpolyetheralkoholen und aliphatisch vmd/oder cycloali- 
phatisch gebundenen Isocyanatgruppen, bevorzugt Isocyanuratstnik- 
turen auf Basis von HDI, IPDI und/oder 4 , 4 ' -Diisocyanatodicyclo- 
10 hexylmethan, unter Allophanatisierxingsbedingungen hergestellt 
warden. Die Oberwiegende Bindung von Polyetherketten iiber Allo- 
phanatgruppen ist auch aus der DE-Al 198 47 077 bekannt. 

Als nichtionische Emulgatoren sind auch mit Polyvinylpyrrolidon 
15 modifizierte Polyisocyanate beschrieben (EP-A2 754 713) . 

Als dispergieraktive Bausteine finden auch CarbonsSuregruppen 
enthaltende Polyalkylenoxidether Verwendiing, wie in der 
DE-Al 100 07 820 und DE-Al 41 13 160 beschrieben, oder Poly- 
20 etheresteralkohole (EP-Al 728 785) • 

DE-Al 40 01 783 beschreibt Polyisocyanatgemische, die bei einem 
Uretdiongehalt von 1 bis 23 Gew% zur Dispergierbarkeit chemisch 
gebundene Carboxylgruppen enthalten. 

25 

Weiterhin werden Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen als 
Emulgatoren beschrieben (EP-A2 548 669), tertiare Amino- und/oder 
Ammonivmigruppen (EP-Al 582 166 \ind EP-Al 531 820), saure Ester 
der PhosphorsSure (DE-Al 197 24 199) oder SulfonsSuren 
30 (EP-Al 703 255) . 

Nachteilig an den beschriebenen Polyisocyanatmischungen ist, dafi 
diese die Anf orderungen, die an die Harte der mit ihnen erhalt- 
lichen Beschichtungen gestellt werden, nicht erftillen. 

35 

Wasseremulgierbare Isocyanate konnen zur Verbesserung der 
Dispergierbarkeit in organischen L5s\ingsmitteln wie z.B, Kohlen- 
saureestem oder Lactonen geldst werden, wie in der EP-A 697 424 
beschrieben. 

40 

Aus "Lackharze" (Ed. D. Stoye imd W. Freitag, Hanser 1996, 
S. 195) ist bekannt, dass IPDI-Trimerisat , das Lackharzen eine 
vergleichsweise hohe HSrte bis hin zur Sprodigkeit verleiht, hSu- 
fig in Abmischungen mit HDI-Derivaten zum Einsatz kommt, urn die 
45 Harte zu vermindem. 
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Folgende Eigenschaf ten eines wasseremulgierbaren Isocyanats 
werden vom Anwender verlangt: 



1. Das Isocyanat soli einfach zu emulgieren sein; die zwingende 
5 Verwendung anspruchsvoller Apparate wie z.B. hochscherenden 

Riihrorganen ist nicht erwunscht. 

2. Die Emulsion soil feinteilig sein, da ansonsten StSrungen z^B 
des Glanzes oder Triibimgen auftreten kdnnen. 



10 



Bei Beschichtungen ist haufig eine hohe Endharte erwOnscht. 



4. Die Endharte soil moglichst rasch erreicht werden. 



15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, wasseremulgierbare 
Polyisocyanate zur Verfiigung zu stellen, die verbesserte Emul- 
gierbarkeitseigenschaften zeigen und mit denen Beschichtungen itiit 
hoher Harte, schnellem Harteanstieg und gleichzeitig verbesserter 
Emulgierbarkeit hergestellt werden konnen, 

20 

Die Aufgabe wurde gel5st durch Mischiingen, enthaltend 

(A) ein Isocyanxirat xmd/oder Biuret des 1, 6 -Di isocyanat ohexan 
(HDD , 

25 

(B) ein Isocyanurat des l-Isocyanato-3 , 5 , 5-triniethyl-5-isocyana- 
tomethyl-cyclohexan (IPDI) , 

(C) mindestens einen Enculgator und 

30 

(D) gegebenenfalls LSsxingsmittel . 

Die erf indungsgemaSen Mischungen zeigen leichte Emulgierbarkeit, 
fiihren zu einer stabilen und feinteiligen Emulsion und die mit 
35 ihnen erhaitlichen Beschichtungen zeigen einen raschen Anstieg 
der HSrte und eine hohe Endharte. 

Polyisocyanate (A) sind Isocyanurate (Al) \ind/oder Biurete (A2) 
des 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) . Dies umfafit erf indungsgemafi 
40 solche Polyisocyanate, die zu mindestens 50 Gew%, bevorzugt zu 
mindestens 66%, besonders bevorzugt zu mindestens 75%, ganz be- 
sonders bevorzugt zu mindestens 85 % und insbesondere zu 
mindestens 95 Gew% Verbindungen der Formel (la) und/ oder (lb) , 



45 
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o 

OCN(CH2)6\^A^^(CH2)eNCO 

1CH2)6NC0 (la) 



.JU. 

.^(CH2)6NCO 
(CH2)6NCO (lb) 



sowie deren h5heren Homologen enthalten* 

15 

Die Zusammensetzung der Polyisocyanate, also beispielsweise die 
Anteile an Isocyanuraten \ind/oder Biureten und deren hoheren Ho- 
mologen, sowie die mittlere Fxinktionalitat werden in dieser 
Schrift bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polysty- 
20 rol als Standard xmd Tetrahydrofuran als Elutionsmittel . 

Polyisocyanate (B) sind Isocyanurate des l-Isocyanato-3 , 5, S-tri- 
methyl-S-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) . Dies umfafit 
erf indxingsgemafi solche Polyisocyanate, die zu mindestens 50 Gew%/ 
25 bevorzugt zu mindestens 66%, besonders bevorzugt zu mindestens 
75%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 85 % und insbesondere 
zu mindestens 95 Gew% die Verbindung der Formel (II) , 

o 



-N- 



(II) 



35 

worin X ftir 



40 




steht , 

45 sowie deren hohere Homologen enthalten. 
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Als Emulgatoren (C) sind erf indungsgemaS solche Verbindxangen ge- 
eignet, die durch Uinsetzung ziimindest eines Teils einer der oben 
genaimten Verbindungen (A) vmd/oder (B) itiit mindestens einer Kom- 
ponente (CI) erhaltlich sind, die mindestens eine gegeniiber Iso- 
5 cyanatgruppen reaktive Gruppe \ind mindestens eine hydrophile 
Gruppe enthalt. (CI) wird im Folgenden als "Hydropliil" bezeich- 
net, 

Gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind beispielsweise 
10 Hydroxygruppen (-0H) , un- oder monosubstituierte Aminogruppen 
Oder Mercaptogruppen (--SH) , bevorzugt Hydroxygruppen. 

Die Emulgatoren (C) enthalten die Komponente (CI) somit in der 
Regel chemisch gebunden. 

15 

Bei den Komponenten (CI) kann es sich beispielsweise urn solche 
Verbindungen handeln, wie sie im Stand der Technik, beispiels- 
weise aus dem eingangs genannten Stand der Technik, bekannt sind. 

20 Im einzelnen konnen dies Verbindungen sein, die mindestens eine 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe iind 

- (Cla) mindestens eine kationische hydrophile Gruppe, 

- (Clb) mindestens eine anionische hydrophile Gruppe oder 

- (Clc) mindestens eine nichtionische hydrophile Gruppe 
25 enthalten. 

Bevorzugte Verbindungen (CI) enthalten 1 bis 3 gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppe und 1 bis 3 hydrophile Gruppen, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 2 gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive 
30 Gruppe und 1 bis 2 hydrophile Gruppen und ganz besonders bevor- 
zugt eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und eine hy- 
drophile Gruppe. 

Verbindungen (Cla) enthalten mindestens eine gegeniiber Isocyanat- 
35 gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine kationische oder in 
eine kationische Gruppe iiberfiihrbare hydrophile Gruppe und sind 
beispielsweise solche, wie sie in der EP-Al 582 166, dort beson- 
ders von S- 5, Z. 42 bis S. 8, Z. 22 und insbesondere von S. 9, 
Z. 19 bis S. 15, Z. 34, oder in der EP-Al 531 82 0, dort besonders 
40 von S. 3, Z. 21 bis S. 4, Z. 57 oder in DE-Al 42 03 510, dort be- 
sonders von S. 3, Z. 49 bis S. 5, Z. 35 beschrieben sind. Auf 
diese Schriften wird im Rahmen der vorliegenden Of fenbarung hier- 
mit ausdriicklich Bezug genommen. 



45 Verbindungen (Clb) enthalten mindestens eine gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe und mindestens eine anionische oder in 
eine anionische Gruppe iiberfUhrbare hydrophile Gruppe und sind 
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beispielsweise solche, wie sie in der EP-Al 703 255, dort beson- 
ders von S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z. 38, in der DE-Al 197 24 199, 
dort besonders von S. 3, Z. 4 bis Z. 30, in der DE-Al 40 10 783, 
dort besonders von Sp- 3, Z. 3 bis Z. 40, in der DE-Al 41 13 160, 
5 dort besonders von Sp. 3, Z. 63 bis Sp. 4, Z. 4 und in der EP-A2 
548 669, dort besonders von S. 4, Z. 50 bis S. 5, Z. 6 be- 
schrieben sind. Auf diese Schriften wird im Rahmen der vorliegen- 
den Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug genoinmen. 

10 Verbindungen (Clc) enthalten mindestens eine gegentiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe xind mindestens eine nichtionische hydro- 
phile Gruppe und sind beispielsweise solche, wie sie in EP-A2 754 
713, dort besonders von S, 3, Z. 31 bis 51, in EP-A2 206 059, 
dort besonders von S. 8, Z, 33 bis S. 9, Z. 26, in EP-A2 486 881, 

15 dort besonders von S. 2, Z. 42 bis 54, in EP-Al 540 985, dort be- 
sonders von S. 4, Z. 43 bis 58, in EP-Al 728 785, dort besonders 
von S. 4, Z. 55 bis S. 5, Z. 54, in EP-Al 959 115, dort besonders 
von S. 4, Z. 23 bis 46, in DE-Al 199 58 170, dort besonders von 
S. 4, Z, 22 bis 48 \ind in DE-Al 100 07 820, dort besonders von S. 

20 4, Z. 10 bis S. 5,. Z. 12. Auf diese Schriften wird im Rahmen der 
vorliegenden Offenbarung hiermit ausdriicklich Bezug genommen, 

Bevorzugt handelt es sich bei den Hydrophilen (CI) urn 
Verbindungen (Clc) , die mindestens eine gegentiber Isocyanat- 
25 gruppen reaktive Gruppe \ind mindestens eine nichtionische hydro- 
phile Gruppe enthalten, 

Besonders bevorzugte Hydrophile (Clc) sind Polyalkylenoxidpolye- 
theralkohole, die durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekaie 
30 erhaitlich sind. 

Geeignete Startermolekiile zur Herstellung einwertiger Polyalkyle- 
noxidpolye theralkohole sind Thiolverbindiongen, Monohydroxyverbin- 
dTjngen der allgemeinen Formel 

35 

Rl-O-H 

Oder sekundSre Monoamine der allgemeinen Formel 
40 r2r3n-H, 
in welchen 

R^, R2 und R3 unabhangig voneinander unabhSngig voneinander je- 
weils Ci - Ci8-Alkyl, gegebenenf alls durch ein oder mehrere Sauer- 
45 stoff- und/ Oder Schwef elatome und/ oder ein oder mehrere 

sxibstituierte oder xans\ibstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 
- Ci8-Alkyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen ftinf- 
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bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- iind/oder Schwefel- 
atome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder r2 und B? gemeinsam 
einen ungesattigten, gesSttigten oder aromatischen und gegebenen- 
falls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwef elatome 
5 und/oder ein oder mehrere siibstituierte oder unsvibstituierte 
Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Re- 
ste jeweils durch fvmktionelle Gruppen, Aryl, Allcyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert 
sein k5nnen. 

10 

Bevorzugt ist Ri Ci- bis C4-Alkyl, d.h. Methyl, Ethyl, ^iso-Propyl, 
n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, seJc-Butyl oder tert-Butyl, beson- 
ders bevorzugt ist R^ Methyl, 

15 Beispielsweise geeignete einwertige Startermolektile k5nnen gesSt- 
tigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso- 
propanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren 
Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodeca- 
nol, n-Tetradecanol , n-Hexadecanol , n-Octadecanol , Cyclohexanol , 

20 Cyclopentajnol , die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxy- 

methylcyclohexan, 3-Ethyl-3~hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydro- 
f urf urylalkohol ; iingesattigte Alkohole wie Allylalkohol , 1,1-Di- 
methyl-allylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie 
Phenol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische 

25 Alkohole wie Benzylalkohol , Anisalkohol oder Zimtalkohol; sekim- 
dare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, 
Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Diisobutylamin, Bis- (2-ethyl- 
hexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclo- 
hexylamin, heterocylische sekundSre Amine wie Morpholin, 

30 Pyrrolidin, Piperidin oder IH-Pyrazol, sowie Aminoalkohole wie 
2-Dimethylaminoethanol , 2-Diethylaminoethanol , 2-Diisopropylami- 
noethanol , 2-Dibutylaminoethanol , 3- (Dimethyl amino) -1-propanol 
oder 1- (Dimethylamino) -2-propanol . 

35 Fiir die Alkoxylier\ingsreaktion geeignete Alkylenoxide sind 

Ethylenoxid, Propylenoxid, iso-Butylenoxid, Vinyloxiran und/oder 
Styroloxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch 
bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden koirnen, 

40 Bevorzugte Alkylenoxide sind Ethylenoxid, Propylenoxid und deren 
Gemische, besonders bevorzugt ist Ethylenoxid. 

Bevorzugte Verbindungen (Clc) sind Polyetheralkohole auf Basis 
von Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen, bei deren Herstellxing ge- 
45 sattigte aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole der oben 
genannten Art als Startermolekale eingesetzt wurden. Ganz beson- 
ders bevorzugt sind solche auf Basis von Polyalkylenoxidpolyethe- 
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ralkoholen, die unter Ve3rwend\ing von gesattigten aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen im Alkylrest hergestellt 
wurden. Insbesondere bevorzugt sind auf Methanol gestartete Poly- 
alkylenoxidpolyetheralkohole . 

5 

Die einwertigen Polyalkylenoxidpolyetheralkohole weisen im stati- 
stischen Mittel in der Regel 5 bis 35, vorzugsweise 7 bis 30, be- 
sonders bevorzugt 7 bis 25, ganz besonders bevorzugt 10 bis 22 
Alkylenoxideinheiten pro Molekal auf, insbesondere 10 bis 22 
10 Ethyl enoxideinhei ten. 

Bevorzugte Polyetheralkohole (Clc) sind somit Verbindungen der 
Formel 

15 Ri-O-I-Xi-lk-H 

worin 

die oben genannten Bedeutungen hat, 

20 k ftlr eine ganze Zahl von 5 bis 35, bevorzugt 7 bis 30, besonders 
bevorzugt 7 bis 25 und insbesondere 10 bis 22 steht und 
jedes Xi far i = 1 bis k unabhangig voneinander ausgewahlt sein 
kann aus der Gruppe ~CH2-CH2-0-, -CHa-CH (CH3) -0-, -CH (CH3) -CH2-O-, 
-CH2-C(CH3)2-0-, -C(CH3)2-CH2-0-, -CH2-CHVin-0-, -CHVin-CH2-0- , 

25 -CH2-CHPh-0- und -CHPh-CH2-0-, bevorzugt aus der Gruppe 

-CH2-CH2-O-, -CH2-CH(CH3)-0- und -CH (CH3) -CH2-O-, und besonders 
bevorzugt ~CH2-CH2-0- 

worin Ph fiir Phenyl und Vin ftlr Vinyl steht. 

30 Die Polyetheralkohole k5nnen in untergeordneten Mengen noch wei- 
tere gegentiber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit anionischen 
Oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Carboxylat-, 
Sulfonat- Oder Ammoniumgruppen, als hydrophile Aufbaukon^onenten 
enthalten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

35 

Zur Herstellung der als Emulgator (C) wirksamen Komponente werden 
die Ausgangskomponenten (A) \ind/oder (B) bei Temperaturen von 40 
bis 180**C, vorzugsweise 50 bis 150^*0, unter Einhaltung eines 
NCO-/OH-&quivalentverhaltnisses von 1 : 1 bis 100 : 1, vorzugs- 
40 weise von 1 : 1 bis 50 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 20 : 
1 miteinander umgesetzt. 

Die Reaktionsdauer betragt in der Regel 10 min bis 5 Stunden, 
bevorzugt 15 min bis 4 Stunden, besonders bevorzugt 20 bis 180 
45 min und ganz besonders bevorzugt 3 0 bis 120 min. 
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Dabei kann beispielsweise der Emulgator (C) 

1) zunachst aus mindestens einer Verbindxing (CI) iind zumindest 
einem Teil von (A) hergestellt und anschlieSend mit den Obrigen 
Komponenten (B) vmd gegebenenf alls (A) versetzt warden, 
5 2) zunachst aus mindestens einer Verbindung (CI) und zumindest 
einem Teil von (B) hergestellt und anschlie&end mit den ubrigen 
Komponenten (A) und gegebenenf alls (B) versetzt werden oder 
3) ziinachst aus mindestens einer Verbindung (CI) und zumindest 
einem Teil von (A) und (B) hergestellt \md anschlieiSend gegebe- 
10 nenfalls mit den ubrigen Komponenten (B) und (A) versetzt werden. 

Bevorzugt sind die Varianten 1) xmd 2) . 

Zur Beschleunigung der Reaktion konnen gegebenen falls geeignete 
15 Katalysatoren eingesetzt werden. 

Hierbei handelt es sich urn die ttblichen ftir diese Zwecke bekann- 
ten Katalysatoren, beispielsweise urn Metallcarboxylate, Metall- 
chelate oder tertiare Amine der in der GB-A-0 994 890 beschriebe- 
20 nen Art, um Alkylierungsmittel der in der US-A-3 769 318 be- 

schriebenen Art oder um starke SSuren, wie sie in der EP-A-0 000 
194 beispielhaft beschrieben sind. 

Geeignete Katalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie 
25 z. B. Ziiik-(II)-stearat, Zink(II) -n-octanoat, Zink- (II) -2-ethyl- 
1-hexanoat, Zink- (II) -naphthenat oder Zink- (II) -acetylacetonat, 
Zinnverbindungen, wie z. B. Zinn(II) -n-octanoat, 

Zinn-(II)-2-'ethyl-l-hexanoat, Zinn- (II) -laurat , Dibutylzinnoxid, 
Dlbutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat , Dibutylziimdilaurat, 

30 Dibutylzinndimaleat oder Dioctylzinndiacetat , Alumini\im-tri (ethy- 
lacetoacetat) , Eisen- (III) -chlorid, Kaliumoctoat , Mangan-, 
Cobalt- Oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie z. B. 
Trif luoressigsaure , Schwef elsaure, Chlorwasserstof f , Bromwasser- 
stoff, Phosphor saure oder Perchlorsaure, oder beliebige Gemische 

35 dieser Katalysatoren, 

Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren ftir das 
Verfahren sind auch solche Katalysatoren, wie sie beispielsweise 
in der EP-A-0 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 be- 
40 schrieben sind. 

Bevorzugte Katalysatoren ftir das erf ind\ingsgemaEe Verfahren sind 
Zinkverbindungen der obengenannten Art. Ganz besonders bevorzugt 
ist die Verwendung von Zink- (II) -n-octanoat , Zink- (II) -2-ethyl- 
45 1-hexanoat und/ oder Zink- (II) -stearat . 
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Diese Katalysatoren koinmen, falls tiberhaupt, in einer Menge von 
0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionspartner z^Jm Einsatz. 

5 Die Polyaddition zur Herstelliing der erf indiingsgemaEen Polyure- 
thanzubereitung kann besonders bevorzugt in Anwesenheit von CSsi- 
umsalzen erfolgen, wie in der alteren deutschen Patentamcieldung 
mit dem Aktenzeichen 10161156.0 vom 12.12.2001 beschrieben. Be- 
vorzugte Casiumsalze sind dabei Verbindungen , in denen folgende 
10 Anionen eingesetzt werden: F", CI", CIO"-, ClOs", CIO4", Br", J"*, 
JO3-, CN-, OCN-, NO2-. HCO3-, CO32-, S2-, SH-, HSO3-, SO32-, 

HSO4-, SO42-, S2O22-, S2O42-, S2O52-, S2O62-, S2O72-, S2O82-, H2PO2-/ 
H2PO4-, HPO42-, PO43-, P207^^/ (0CnH2n+l)"/ (CnH2n-l02 ) ~ . (CnH2n-302)~ 

sowie (Cn+iH2n-204)2-, wobei n flir die Zahlen 1 bis 20 steht. 

15 

Besonders bevorzugt sind dabei Casiiamcarboxylate, bei denen das 
Anion den Formeln (CnH2n-i02)" sowie (Cn+iH2n-204) mit n gleich 1 
bis 20, gehorcht. Ganz besonders bevorzugte Casiximsalze weisen 
als Anionen Monocarboxylate der allgemeinen Formel (CnH2n-i02)" 
20 auf, wobei n fttr die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind ins- 
besondere zu erwShnen Formiat, Acetat, Propionat, Hexanoat und 
2-Ethylhexanoat . 

Die Casiumsalze werden in Mengen von 0,01 bis 10 mmol Casiiamsalz 
25 pro kg 15sungsmittelfreier Ansatz eingesetzt. Bevorzugt werden 
sie in Mengen von 0,05 bis 2 ramol CSsiumsalz pro kg losungs- 
mittelfreier Ansatz verwendet. 

Die casiumsalze kSnnen dem Ansatz in fester Form, bevorzugt je- 
30 doch in geloster Form zugesetzt werden. Als Losemittel sind po- 
lare, aprotische Losemittel oder auch protische Losemittel geei- 
gnet. Besonders geeignet sind neben Wasser auch Alkohole; ganz 
besonders geeignet sind Polyole, wie sie auch sonst als Bausteine 
flir Polyurethane verwendet werden, wie z.B. Ethan-, Propan- und 
35 Butandiole. Die Verwendung der Casiumsalze erlaubt es, die Poly- 
addition iinter den ublichen Bedingungen zu ftihren. 

Die Zugabe zum Reaktionsgemisch kann dabei nach beliebigen Metho- 
den erfolgen. So ist es beispielsweise moglich, den gegebenen- 

40 falls mitzuverwendenden Katalysator entweder der Polyisocyanat- 
komponente (A) , (B) und/oder der Emulgatorkomponente (CI) vor Be- 
ginn der eigentlichen Umsetzung zuzumischen. Ebenso ist es m5g- 
lich, den Katalysator dem Reaktionsgemisch zu einem beliebigen 
Zeitpiinkt wShrend der Reaktion oder im Sinne einer zweistufigen 

45 Reaktionsfiihrung auch im AnschlulS an die Urethanisierxing, d. h. 
wenn der einem vollst&xdigen Umsatz von Isocyanat und Hydroxyl- 
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garuppen theoretisch entsprechende NCO-Gehalt erreicht ist, zuzu- 
setzen. 

Die Reihenfolge der Vermischxing der Komponenten (A) , (B) und (C) 
5 ist dabei erf indiingsgemaS nicht wesentlich, beispielsweise koiinen 
die Komponenten gleichzeitig miteinander ventiischt werden, (C) 
zintdndest teilweise vorgelegt \ind (A) und/oder (B) dazu hinzuge- 
geben werden oder (A) oder (B) ziunindest teilweise vorgelegt, (C) 
hinzugegeben und die letzte Komponente hinzugegeben werden. 

10 

Der Verlauf der Uinsetziing kann durch z. B, titrimetrische Bestim- 
mirng des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des anges- 
trebten NCO-Gehaltes wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei 
rein therraischer Reaktionsfiihrung beispielsweise durch Abkuhlen 

15 des Reaktionsgemisches auf Raiimtemperatur erfolgen. Bei der 

Verwendiing eines Katalysators der genainxten Art wird die Umset- 
zung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Desaktivatoren 
abgestoppt. Als Desaktivatoren eignen sich beispielsweise anorga- 
nische oder organische Sauren, die entsprechenden Saurehalogenide 

20 und Alkylierungsmittel. Beispielhaft genannt seien Phosphorsaure, 
MonochloressigsSure, Dodecylbenzolsulf ohsaure , Benzoyl chlorid. 
Dimethyl sul fat und vorzugsweise Dibutylphosphat sowie Di-2-ethyl- 
hexylphosphat . Die Desaktivierungsmittel konnen in Mengen von 
1 bis 200 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 100 Mol-%, bezogen auf die 

25 Mole an Katalysator, eingesetzt werden. 

Die resultierenden Polyisocyanatgemische weisen in der Regel 
einen NCO-Gehalt von vorzugsweise 6,0 bis 23,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 8,5 bis 22,0 Gew.-% auf. 

30 

Die resultierenden Polyisocyanatgemische weisen in der Regel eine 
Viskositat bei 23 ""C von vorzugsweise 0,2 bis 20 Pas, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 8 Pas auf. 

35 Das Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegeniiber 
Isocyanatgruppen inerten Losemittel (D) durchgeftihrt werden. 
Geeignete Losemittel sind beispielsweise die an sich bekannten 
iiblichen Lacklosemittel, wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, 
Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, 1-Methoxy- 

40 propyl-2-acetat, 3-Methoxy-n--butylacetat , Aceton, 2-Butanon, iso- 
Butylmethylketon, 4Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Cyclo- 
pentanon. Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, hSher 
substituierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeich- 
nungen Solventnaphtha® , Solvesso®, Shellsol®, Isopar®, Nappar® 

45 xind Diasol® im Handel sind, Propylenglykoldiacetat , Diethylen- 
glykoldimethylether , Dipropylenglykoldimethylether , Diethyl engly- 
kolethyl- und -butyl etheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methyl- 
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caprolactam, sowie bevorzugt KohlensSureester Oder Lactone, die 
in der EP~A1 697 424, S. 4, 2. 4 bis 32 genannt sind, besonders 
bevorzugt Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1 , 2-Ethylencarbonat 
iind 1,2 -Propyl encarbonat. Lactone wie p-Propiolacton, y-Butyro- 
5 lac ton, e-Caprolacton und e-Methylcaprolacton, aber auch beliebige 
Gemische solcher Losemittel. 

Es ist auch. mSglich, die Herstellung der erf indungsgemaSen Iso- 
cyanate zunachst ohne Losemittel durchzufiihren und das so erhalt- 
10 liche Produkt anschliefiend in einem Losemittel (D) auf zunehmen. 

Die erf indungsgemafien Mischungen enthalten in 16s\ingsmittelfreier 
Form bevorzugt 

15 (A) 30 - 90 Gew%, bevorzugt 50 bis 90 Gew%, 
(B) 5-60 Gew%, bevorzugt 5 bis 50 Gew% und 
(CI) 5-40 Gew%, bevorzugt 5 bis 30 Gew%, 

wobei die Summe aus (A) , (B) xmd (CI) 100 Gew% ergibt und das zur 
20 Herstellung des Emulgators (C) hergestellte Isocyanat (A) und/ 
Oder (B) jeweils mitgerechnet wird. 

Das Losungsmittel (D) kann bezogen auf die Gesamtmischung in Men- 
gen von 0 bis 60 Gew% anwesend sein, bevorzugt in Mengen von 0 
25 bis 50 Gew%. 

Die erf indungsgemafien Mischungen konnen vorzugsweise in Wasser 
zur Herstellxang wSSriger Dispersionen dispergiert werden, beson- 
ders bevorzugt werden die erf indungsgemMiSen Mischungen in waiSrige 
30 Dispersionen eingemischt. 

Die erf indungsgemaJSe Polyisocyanatzubereitung eignet sich zur 
Modif izierung von waJSrigen Beschichtungsmitteln (Lack, Schutz- 
aberztige) far z.B. Holz, Holzfumier, Papier, Pappe, Karton, 

35 Textil, Leder, Vlies, Kunststof foberf lachen, Glas, Keramik, mine- 
ralische Baustoffe wie Zement-Formsteine und Faserzementplatten, 
Metalle oder beschichtete Metalle, Klebstoff oder Impragnierungs- 
mittel, z.B. zim FSrben, auf Basis von walSrigen Dispersionen oder 
Losungen eines Feststof fgehaltes von 5 bis 40 Gew,%, vorzugsweise 

40 von 5 bis 20 Gew.%. Als Beschichtungsmittel koramen die an sich 
bekannten waiSrigen Dispersionen von Homo- und Copolymer isaten 
olefinisch iingesSttigter Monomerer oder Polyurethanen oder auch 
L6sTingen von Naturstof f en, wie z.B. von Casein, in Betracht. 



45 
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Die erf indungsgemafien Polyisocyanatzxabereitungen werden den 
waSrigen Beschichtxmgsmitteln im allgemeinen in einer Menge von 1 
bis 25, vorzugsweise von 2,5 bis 20 Gew-%, bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt des Bescliichtxingsmittels, zugesetzt. 

5 

Sie werden in bekannter Weise durch z.B. Spritzen in einer Menge 
von 5 bis 50 g Peststoff/m^ auf das Siibstrat aufgebracht. 

Geeignete Dispersionen von Homo- oder Copolymer i sat en olefinisch 
10 xingesattigter Monomerer sind z.B. an sich bekannte Dispersionen 
von Homo oder Copolymer isaten auf Basis von Vinylestern von 
CarbonsSuren mit 2 bis 18, vorzugsweise 2 bis .4 Kohlenstof fatomen 
wie insbesondere Vinylacetat, gegebenenf alls mit bis zu 70 Gew.% 
bezogen auf Gesamtmenge an olefinisch ungesattigten Monomeren, an 
15 anderen olefinisch xingesattigten Monomeren iind/oder von Homo- 

oder Copolymer isaten von (Me th) Acrylsaur eastern von Alkoholen mit 
1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen wie insbesondere 
(Meth)Acrylsaure-, -methyl-, -ethyl-, -propyl-, -hydroxyethyl- 
oder -hydroxypropylestern, gegebenenf alls zusaramen mit bis zu 70 
20 Gew-% an emderen olefinisch xingesattigten Monomeren und/ oder Bu- 
tadien-Styrol-Copolymerisaten mit einem Gehalt an Butadien von 
ca. 20 bis 60 Gew-% und/oder von anderen Dien-Polymerisaten oder 
-Copolymerisaten wie Polybutadien oder Mischpolymerisaten von 
Butadien mit anderen olefinisch ungesattigten Monomeren wie z.B. 
25 Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril und/oder wSiSrige 
Dispersionen von Polymerisaten bzw. Copolymer isaten des 2-Chlor- 
butadien-1 , 3 , gegebenenf alls mit anderen olefinisch ungesattigten 
Monomeren der oben beispielhaft genannten Art, z.B. solchen eines 
Chlorgehalts von ca. 30 bis 40 Gew.%, insbesondere eines Chlorge- 
30 halts von ca. 36 Gew%. 

Bevorzugt werden waSrige Dispersionen von Copolymerisaten aus 90 
bis 99,5 Gew% Acrylaten oder Methacrylaten von 1 bis 4 C-Atomen 
enthaltenden Alkanolen und 0,5 bis 10 Gew%, jeweils bezogen auf 

35 das Copolymer is at, von Hydroxyalkylacrylaten und -methacrylaten 
mit 2 bis 20 C-Atomen im Hydroxyalkylrest, wie Hydroxyethyl- , 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat . Solche 
Dispersionen sind an sich bekeinnt xind in tiblicher Weise durch 
Emulsionspolymerisation herstellbar (s. Houben-Weyl, Methoden der 

40 organischen Chemie, 4. Auflage, Bd. E 20, S.217 ff.). 

Geeignete wSSrige Polyurethandispersionen sind solche der an sich 
bekannten Art, wie sie z.B. in US-A 3 479 310, GB-A 1 076 688, 
US-A 4 108 814, US-A 4 092 286, DE-A 2 651 505, US-A 4 190 566, 
45 DE-A 2 732 131 Oder DE-A 2 811 148 beschrieben sind. 
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Die eingesetzten waSrigen Dispersionen konnen die tiblichen Hilfs- 
und Zusatzmittel enthalten. Hierzu gehdren beispielsweise Fiill- 
stoffe, wie Quarzmehl, Quarzsand, hochdisperse KieselsSure, 
Schwerspat, Calciuiticarbonat , Kreide, Dolomit oder Talkum, die oft 
5 zusammen mit geeigneten Netzmitteln wie z.B. Polyphosphate!! wie 
Natrivimhexamethaphosphat, Naphthalinsulf onsSure, Ammoniiom- oder 
NatriunpolyacrylsSuresalzen eingesetzt werden, wobei die Netzmit- 
tel im allgemeinen in Mengen von 0,2 bis 0,6 Gew%/ bezogen auf 
Fill Is toff, zugesetzt werden. 

10 

Weitere geeignete Hilf smittel sind z.B. in Mengen von 0,01 bis 1 
Gew.%, bezogen auf die Dispersion, einzusetzende organische Ver- 
dickungsmittel wie z.B. Zellulose-Derivate, Alginate, Starke oder 
Starkederivate oder Polyacrylsaiire oder in Mengen von 0,05 bis 5 
15 Gew.%, bezogen auf die Dispersion, einzusetzende anorganische 
Verdi ckungsmittel wie z.B, Bentonite. 

Auch Fungizide zur Konservierung konnen den Dispersionen zuge- 
setzt werden. Diese kommen im allgemeinen in Mengen von 0,02 bis 
20 1 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, zum Einsatz. Geeignete Fun- 
gizide sind beispielsweise Phenolund Kresol-Derivate oder Zinn- 
organische Verbindungen . 

Sxibstrate far Impragnierungen sind z.B. synthetische oder nichts- 
25 ynthetische Fasem bzw. deren Gewebe oder Vliese. 

Die erf indungsgemaSen Mischungen konnen sehr feinteilig in 
wa&rigen Dispersionen dispergiert werden. Die erhaltenen 
Dispersionen sind sehr lagerstabil. Dariiber hinaus benStigt man 
30 weniger Zusatzmenge des wasseremulgierbaren Polyisocyanats \im die 
gewunschten Eigenschaf ten der Dispersion einzustellen bzw. bei 
der Anwendung zu erreichen. 

Die erf indungsgem^en Mischungen konnen selbstverstandlich mit 
35 tiblichen Hilfs- und Zusatzmitteln der Lacktechnologie versetzt 
werden. Hierzu gehoren beispielsweise Entschaumer, Verdi cker, 
Verlaufshilf smittel, Pigmente, Emulgatoren, Dispergierhilf smittel 
und auch L5semittel. Die gewtinschte Verarbeitiingsviskositat wird 
durch Zugabe von Wasser eingestellt. 

40 

Zur Herstellung der Dispersionen reichen in den meisten Fallen 
einfache Emulgiertechniken, z.B. mit einem mechanischen Rtihrer, 
Oder oftmals auch eine einfache Mischung der beiden Komponenten 
per Hand aus, um Dispersionen mit sehr guten Eigenschaf ten zu er- 
45 zielen. Selbstverstandlich konnen aber auch Mischtechniken mit 



wo 2004/022624 




CT/EP2003/008099 



15 



hoherer Scherenergie, wie z.B. Strahldispergierung, eingesetzt 
werden . 

Die die erf indxingsgemalSen Mischungen enthaltenden Beschichtungs- 
5 mittel konnen insbesondere als Grundierungen, Faller, pigmen- 
tierte Decklacke und Klarlacke im Bereich Autoreparatur- oder 
GroSfahrzeuglackierung eingesetzt werden. Besonders geeignet sind 
die Beschichtxingsmittel fur Anwendungen^ in denen eine besonders 
hohe Applikationssicherheit, AuJSenwitterungsbestandigkeit, Optik, 
10 Losemittel-, Chemikalien- xind Wasserf estigkeit gefordert werden, 
wie in der Autoreparatur- und GroSfahrzeuglackierung. 

Die die erf indungsgemaSen Mischungen enthaltenden Beschichtungs- 
inittel konnen nach den unterschiedlichsten Spritzverf ahren, wie 
15 z.B. Iiuftdruck-, Airless- oder Elektrostatik-Spritzverf ahren 
unter Verwendung von Bin- oder Zweikomponenten-Spritzanlagen, 
aber auch durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Bursten, Rollen, 
Walzen, GieSen, Laminieren, Hinterspritzen oder Coextrudieren 
appliziert werden. 



Die Trocknung und Aushartuhg der Beschichtungen erfolgt im allge- 
meinen unter normalen Tempera turbedingungen, d.h. ohne Erhitzung 
der Beschichtung. Die erf indungsgemaSen Mischungen konnen jedoch 
auch zur Herstelliing von Beschichtungen eingesetzt werden, die 
25 nach Applikation bei erh5hter Temperatur, z.B. bei 40 - 250*'C, 

vorzugsweise 40 - 150*^C und insbesondere bei 40 bis lOO'^C getrock- 
net und ausgehartet werden. 

Obwohl in einigen Verdf f entlichimgen, die die Herstellung wasse- 
30 remulgierbarer Polyisocyanate zum Gegenstand haben, beispiels- 

weise in der DE-Al 40 01 783, EP-A2 206 059, EP-A2 486 881, EP-Al 
540 985 Oder DE-Al 199 58 170, Mischungen von Isocyanuraten \ind/ 
Oder Biureten des 1, 6-Diisocyanatohexan (HDI) xind Isocyanuraten 
des l-Isocyanato-3 , 5 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
35 (IPDI) mit Emulgatoren innerhalb langer Listen geeigneter Aus- 
gangsisocyanate genannt werden, konnte der Fachmann keiner der 
obengenannten Ver5f f entlichungen irgendeinen konkreten Hinweis 
darauf entnehmen, da& die erf indungsgemSlSen Mischungen eine ver- 
besserte HSrte, einen verbesserten Harteanstieg und eine gleich- 
40 zeitige leichte Emulgierbarkeit zeigen. Weiterhin zeigen die 
erf indiingsgemaS Mischungen gegentiber dem Stand der Technik eine 
hohere "Topfzeit*', d.i. die Zeitspanne, in der ein Ansatz nach 
dem Mischen aller Bestandteile verarbeitbar bleibt und sich nicht 
beispielsweise entmischt oder vorzeitig ha.rtet. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaf ten der Erfindung 
erlSutem, ohne sie aher einzuschranken. 

Beispiele 

5 

Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, 
"Gewichtsteile" verstanden. 

Prtifiangen 

10 

Alle Proben wurden in der unten angefUhrten Formulierxang ge- 
testet : 

Bindemittel Dispersion 



Zu einem Teil dieser Bindemittel-Dispersion wurden unter Ruhren 
ein Teil des Polyisocyanats zugegeben (Angaben beziehen sich auf 
nicht f Itichtige Gewichtsanteile) . 



Die fertige Emulsion wurde mit einem 200 jxm Rakel auf ein entfet- 
tetes Blech aufgetragen \ind 20 Minuten bei Raumtemperatur abge- 
liiftet, bevor das lackierte Blech in einem Gradientenof en 
30 Minuten eingebrannt wurde. Die fertigen Bleche wurden vor der 
30 Priifung 24 Stunden in einem Normklima gelagert (50% Luf tf euchtig- 
keit, 23®C) . Danach wurde die Harte der Lackfilme mittels Pendel- 
dampfungsprtifung gem, DIN 53157 (K5nig-Harte) gemessen, Messwerte 
sind in PendelschlSgen angegeben (je h5her die Anzahl der Pendel- 
schl&ge desto h^ter der Lackfilm) . 

35 

Isocyanat Al : 

HDI-Isocyanurat mit einem NCO-Gehalt von 22,2% und einer Viskosi- 
tat bei 23®C von 2,8 Pas 

40 

Isocyanat A2 : 

HDI -Biuret mit einem NCO-Gehalt von 22,0 % und einer Viskositat 
bei 23°C von 6,4 Pas 

45 

Isocyanat B: 



15 



20 9 T 



240 T 

119 T 
310 T 
18 T 



Daotan® 1225 (Fa. Solutia) 
Plusaqua® V 608 (Fa. Omya) 
dest. Wasser 

Fluorad® FC 430 (Fa. 3M) 
AMP 90 (Fa. Angus Chemie) 



25 
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IPDI-Isocyanurat mit einem NCO-Gehalt von 17,2% (Vestanat® T 
1890/100 der Degussa) 

Abktir zungen : 

5 

HDI Hexame thyl endi i socyana t 

I PDI Is ophor ondi i s ocyana t 
PC Propyl encarbonat 

T Gewichtsteile 
10 Beispiel I: Isocyanat Al hydrophiliert , Isocyanat B nicht hydro- 
phi liert 

Beispiel 1 - Isocyanat Al hydrophiliert = Isocyanat al 

15 Zu 3560 g (18,8 eq NCO) Isocyanat Al warden 600,5 g (1,20 mol) 
eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylen- 
oxids der Molekularmasse 500 gegeben. Nach 3 h bei Raxuntemperatur 
wird hydrophiliertes Isocyanat al erhalten mit einem NCO- Gehalt 
von 17,1 % und einer Viskositat von 2,4 Pas. Das erhaltene reine 

20 Isocyanat al laSt sich zwar durch einfaches ROhren gut in Wasser 
emulgieren xind ergibt eine feinteilige Emulsion, weist aber einen 
langsamen Harteanstieg und eine geringe Endharte auf. 
Isocyanat al wird mit Isocyanat B bei lOO^'C in den in Tabelle 1 
angegebenen Verbal tnissen gemischt. Die erhaltenen Mischungen 

25 lassen sich -wie Isocyanat al- durch einfaches ROhren gut in Was- 
ser emulgieren und ergeben feinteilige Emulsionen, weisen aber 
raschere H^rteanstiege und hdhere Endharten auf (Tabelle 2) . 

Tabelle 1; Isocyanat Al hydrophiliert, Isocyanat B nicht hydro- 
30 philiert 
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Beispiel Nr. 1 


Isocyanat al 


Isocyanat B 


NCO-Gehalt 




(6ew. %) 


(Gew.%) 


(%) 


1 


85 


15 


16,8 


2 


75 


25 


16,9 


3 


70 


30 


16,9 


Vergleich, V 


100 




16,8 



Tabelle 2: Harteanstieg und Endharte der Beispiele 1.1 bis 1.3 
40 iind Vergleich 





Pendeldampfxing 


Einbrenn- 
Temp. [^'C] 


1.1 


1.2 


1.3 


V 


60 


37 


41 


41 


32 


70 


54 


58 


60 


47 


80 


76 


74 


91 


62 
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90 


81 


98 


104 


72 


100 


105 


115 


122 


81 


110 


106 


119 


125 


83 


120 


107 


122 


127 


86 



^ Beispiel II: Isocyanat Al und B hydrophiliert 



Beispiel 2 

ISsimgsmittelfreies Isocyanat B hydrophiliert = Isocyanat bl 

10 

Zu 6/7 g (0,007 mol) eines auf Methanol gestarteten, monofunktio- 
nellen Polyethylenoxids der Molekulantiasse 1000 wurden 60 g 
(0,246 eq NCO) Isocyanat B zugegeben und fiir 80 min bei 130®C ge~ 
rCihrt. Dann wurde auf Raumtemperatur abgektihlt. Man erhalt ein 
festes Polyisocyanat (= bl) mit einem NCO~Gehalt von 15,2 %. Das 
reine hydrophilierte Isocyanat bl laSt sich nur unter erheblichen 
mechemischen Aufwand in Wasser zu einer weilSen, grobteiligen 
Emulsion emulgieren. 

2^ Durch Herstellen einer Mischung von Isocyanat al aus Beispiel 1 
und bl bei 100**C erhalt man ein leicht emulgierbares Produkt, 
welches bessere Emulgierbarkeit und gute Eigenschaf ten beztiglich 
der Lackharte zeigt. 

25 Tabelle 3: Isocyanate Al vind B hydrophiliert 



Beispiel Nr. 2 


Isocyanat al 


Isocyanat bl 


NCO-Gehalt 




(Gew. %) 


(6ew.%) 


(%) 


1 


95 


5 


16,5 


2 


85 


15 


16,6 


3 


75 


25 


17,0 


4 


70 


30 


17,1 


Vergleich, V 


100 




16,4 



35 Tabelle 4: Harteanstieg und EndhMrte der Beispiele 2.1 bis 2.4 
und Vergleich 





Pendeldampfxmg 


Einbrenn- 
Temp. ["C] 


2.1 


2.2 


2.3 


2.4 


V 


60 


24 


28 


32 


42 


26 


70 


39 


58 


53 


62 


40 


80 


55 


72 


70 


76 


50 


90 


62 


80 


73 


94 


58 


100 


69 


91 


85 


107 


67 


110 


71 


94 


96 


109 


70 


120 


72 


96 


100 


111 


73 
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Beispiel III: Isocyanat A2 hydrophiliert und Isocyanat B nicht 
hydr ophi 1 i er t 

Beispiel 3 

5 

Isocyanat A2 hydrophiliert = Isocyanat a2 

Zu 800 g (4,19 eq NCO) Isocyanat A2 warden 126,3 g (0,25 mol) 
eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylen- 
10 oxids der Molekularmasse 500 zugegeben. Nach 3 h bei 70*^0 wird 
hydrophiliertes Isocyanat a2 erhalten mit einem NCO-Gehalt von 
17,2 % und einer Viskositat von 6,3 Pas. Das erhaltene reine Iso- 
cyanat a2 laEt sich zwar gut in Wasser emulgieren, zeigt aber nur 
geringe Lackharte-Eigenschaf ten. 

15 

Durch Herstellen einer Mischung aus Isocyanat a2, Isocyanat B xind 
Propyl encarbonat wird ein in Wasser emulgierbares Produkt erhal- 
ten, welches eine wesentlich hShere Lackharte als reines a2 auf- 
weist . 

20 

Tabelle 5: Isocyanat A2 hydrophiliert, Isocyanat B nicht hydro- 
philiert 



25 
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Beispiel 3 


Isocyanat a2 


Isocyanat B 


PC 


NCO-Gehalt 




(Gew. %) 


(Gew.%) 


(Gew.%) 


(%) 


1 


64 


16 


20 


13,5 


2 


72 


8 


20 


13,1 


Vergleich V 


80 




20 


13,4 



Tabelle 6: Harteanstieg und EndhSrte der Beispiele 3.1 bis 3.2 
und Vergleich 





Pendeldcbitpfung 


Einbrenn- 
Temp. ["C] 


3.1 


3.2 


V 


60 


11 


16 


10 


70 


32 


30 


30 


80 


55 


53 


52 


90 


76 


74 


62 


100 


96 


85 


69 


110 


96 


89 


72 


120 


109 


92 


88 



Beispiel IV: Isocyanat A2 hydrophiliert und Isocyanat B hydrophi- 
45 liert. 
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Bei spiel 4 

lesungsmittelhaltiges, hydrophiliertes Isocyanat B = Isocyanat 
b2 

5 14 g (0^014 mol) eines auf Methanol gestartetes, monofunktio- 
nelles Polyethylenoxids der Molekulannasse 1000 warden zu 125 g 
(0,51 eq NCO) Isocyanat B, gel5st in 53,6 g Solvesso® 100 (ca. 28 
Gew.%), zugegeben. Man lafit ftir 3 h bei 85°C rtihren iind erhalt 
nach Ablcuhlen eine triibe, viskose Paste mit einem NCO-Gehalt von 
10 11% Isocyanat b2, welche sich unter erheblichen mechanischen Auf- 
wand in eine wSssrige, grobteilige Emulsion tiberftihren ISiSt. 

Durch Herstellen einer Mischung aus Isocyanat a2 aus Beispiel 3, 
Isocyanat b2 .und Propyl encarbonat wurden in Wasser emulgierbare 
15 Produkte erhalten, welche wesentlich bessere Lackharte-Eigen- 
schaften als reines a2 aufweisen und gegentiber reinem b2 eine 
verbesserte Emulgierbarkeit zeigen. 



Tabelle 7 : Isocyanate A2 und B hydrophiliert 

20 



Beispiel Nr. 
4 


Isocyanat a2 
(Gew. %) 


Isocycoiat b2 
(Gew.%) 


Propylen- 
carbonat 

{gew.%) 


NCO-Gehalt 
(%) 


1 


56 


24 


20 


12,5 


2 


64 


16 


20 


12,7 


Vergleich, V 


80 




20 


13,7 



Tabelle 8: HS.rteanstleg uad Endh^rte der Belspiele 4.1 und 4.2 
land Vergleich 

30 



35 





PendeldMnp£\mg 


Einbrenn- 
Ten^. [°C] 


4.1 


4.2 


V 


60 


18 


18 


10 


70 


24 


33 


30 


80 


45 


49 


52 


90 


65 


67 


62 


100 


86 


85 


69 


110 


97 


98 


72 


120 


105 


98 


88 
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Patentansprtiche 



1. 

5 
10 
15 

2. 

20 

3 . 

25 
30 

4. 

35 

5, 

40 



Mi schungen , en thai tend 

(A) ein Isocyaniirat und/oder Biuret des 1, 6-Diisocyanatohexan 
(HDD , 

(B) ein Isocyanurat des l-Isocyanato-3 , 5, 5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) , 

(C) mindestens einen Emulgator und 

(D) gegebenenf alls Losungsmittel • 

Mischxingen nach Anspruch 1, in denen die Emulgatoren (C) 
durch Umsetzung ziimindest eines Tails der Verbindxingen (A) 
und/oder (B) mit einer Komponente (CI) erhaltlich sind, die 
mindestens eine gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
iind mindestens eine hydrophile Gruppe enthalt, 

Mischungen gemSlS Anspruch 1 Oder 2, enthaltend in losungs- 
mittelfreier Form 

(A) 40 - 90 Gew%, 

(B) 5-60 Gew% und 
(CI) 5 - 40 Gew%, 

wobei die Siamme aus (A) , (B) und (CI) 100 Gew% ergibt und das 
zur Herstell\ing des Emulgators (C) hergestellte Isocyanat (A) 
und/oder (B) jeweils mitgerechnet wird. 

Mischungen gem^fi Ansparuch 3, dadurch gekennzeichnet, dalS die 
Komponente (CI) mindestens eine gegentiber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppe und mindestens eine nichtionische hydrophile 
Gruppe enthSlt. 

Mischungen gemaS Anspinich 3, dadurch gekennzeichnet, dafe die 
Komponente (CI) mindestens ein Polyalkylenoxidpolyetheralko- 
hol ist, erhaltlich durch Umsetzung mindestens eines gesat- 
tigten aliphatischen Alkohols mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
Im Alkylrest mit Ethylenoxid/ Propylenoxid oder deren 
Gemischen. 
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5 7. 
8. 

10 

9, 

15 

10. 
20 11. 
12, 

25 

30 13. 
35 



Mischiingen gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafi der 
Polyalkylenoxidpolyetheralkohol im statlstischen Mittel 5 bis 
35 Ethyl enoxideinhei ten pro Moleklil aufweist. 

Mischungen gema.lS einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daS als LSsungsmittel (D) ein KohlensSure- 
ester oder Lacton verwendet wird. 

Mischungen gemalS einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Losxingsmittel in Mengen bis zu 60 
Gew% bezogen auf die Gesamtmischung enthalten ist. 

Polymerdispersion, en thai tend eine Mischung gemaS einem der 
vorstehenden Anspriiche. 

Beschichtungsmasse, enthaltend eine Mischung gem^ einem der 
Anspriiche 1 bis 8 oder eine Polymerdispersion gemSLS Anspruch 
9. 

Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJS man eine Mischung gemSiS einem der Anspriiche 1 
bis 8 als Beschichtungsmittel einsetzt. 

Verwendung einer Mischung gemaS einem der Ansprtiche 1 bis 8 
als Beschichtvingsmittel ftir Holz, Holzfumier, Papier, Pappe, 
Karton, Textil, Leder, Vlies, Kunststof f oberf lachen, Glas, 
Kersmik, mineralische Baustoffe, Metalle oder beschichtete 
Metalle oder als Klebstoff. 

Verfahren zum Verkleben von Substraten, dadurch gekennzeich- 
net, daS man eine Mischung gemaiS einem der Ansprtiche 1 bis 8 
Oder eine Polymerdispersion gemSlS Anspruch 9 einsetzt. 
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